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OZET

Giintimiizde genis bir kullanim alanina sahip olan antibiyotikler, insan ve hayvan tibbinda tedavi
edici amagclar icin siklikla kullanilirlar. Antibiyotiklerin bir kismi metobolizma tarafindan
kullanilirken, kullanilmayan kisimlar idrar ve digki yoluyla kanalizasyona ve oradan da aritma
tesisine ulasir. Aritma tesisine wulagsan antibiyotikler klasik aritma  yontemleriyle
giderilemediginden alict ortamlarda cevresel sorunlara neden olmaktadir. Yiizeysel sularda
antibiyotiklerin yiiksek konsantrasyonlar1 sucul organizmalar {izerine toksik etki yaparlar.
Antibiyotiklerin diisitk konsantrasyonlar1 antibiyotik direncine sebep olmaktadir. Antibiyotikler
alict ortama verilmeden oOnce fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler ile aritilmalidir. Bu
nedenle antibiyotiklerin tespit edilmesi ve aritilmasi dnemlidir. Bu derlemede, antibiyotiklerin
tespit edilmesinde kullanilan analitik yontemler ile antibiyotiklerin aritimasinda kullanilan
metotlar agiklanmus ve tartigtlmistir.
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Determination and treatment of antibiotics

ABSTRACT

Today, antibiotics which have wide usage area are frequently used for the therapeutic purposes in
human and animal medicine. While some of the parts of the antibiotics are used by metabolism,
the unused paits reach to the sewage via urine and excreta and then reach to the treatment plant.
The antibiotics which reach to the treatmen tplant cause environmental problems in the receiving
environments because the could not be eliminated by conventional treatment methods. The high
concentrations of the antibiotics in the surface waters cause toxicity on aquate organisms. Low
concentrations of antibiotics cause antibiotic resistance. The antibiotics should be treated by
physical, chemical and biological methods before discharged to the receiving environments.
Therefore, detection and treatment of the antibiotics are important. In this review, the analytical
methods used fort he detection of antibiotics and the methods used fort he treatment of antibiotics
were explained and discussed.
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1. Giris
Mantar veya benzeri  mikroorganizmalar tarafindan
olusturulan, mikroorganizmalarin  ve baska canlilarin

gelismesini durdurma ve hatta bunlar1 6ldiirme giicii bulunan

dogal ya da kimyevi maddelere "antibiyotik" denir (Oner,
1992).

Antibiyotikler tiim diinyada en ¢ok kullanilan ilaglar arasinda
ilk siralarda yer almaktadir. Gelismekte olan iilkelerin saglik
biitgelerinin %351 antibiyotiklere harcanmaktadir (Isturiz,
2000; Saltoglu, 2005). Antibiyotik kullanimi, birgok
gelismekte olan tlkelerde yanlhis ve asir1 kullanilmaktadir
(Hart, 1998). Bazi iilkelerde ise antibiyotikler regetesiz olarak

eczanelerde, hatta marketlerde dahi satilabilmektedir
(Saltoglu, 2005).
Giinimiizde genis bir kullanim araligma sahip olan

antibiyotikler, insan ve hayvan tibbinda tedavi edici amaglar
i¢in kullanilirlar. Antibiyotikler konvansiyonel aerobik ¢amur
sistemleri ile aritilamadigimdan aritma tesisi ¢ikis sularinda ve
alici ortamlarda bulunmaktadir. Bu nedenle, tedavi edici
antibiyotiklerin kalici konsantrasyonlar1 ¢evrede bulunur.
Antibiyotik konsantrasyonun yiiksek olmasi ekosistemdeki
organizmalara toksisite meydana getirerek ekolojik dengeyi
bozar. Antibiyotiklerin alici ortama verilmeden 6nce fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilarak aritilmasi
gerekmektedir. Bu nedenle antibiyotiklerin tespit edilmesi ve
aritilmast 6nemlidir.

Bu derlemede, antibiyotiklerin tespit edilmesinde kullanilan
analitik yontemler ile antibiyotiklerin aritimasinda kullanilan
metotlar hakkinda bilgiler verilmis ve tartisgilmistir.

1.1. Antibiyotiklerin Tespiti

Stlfonamidler, tetrasiklin, makrolid, kloramferikol ve
florokinolon gibi antibiyotikler komplike bilesikler olup
cevresel numunelerde tespit edilmeleri giictiir (Hernandez vd.,
2007). Ciinkii birlikte ekstrakte edilen bilesenler numune
bilesimine dayanir ve bu da antibiyotiklerin tespit edilmesini
zorlastirir.

Son yillarda, yilizey sularda ve kentsel atiksulardaki
antibiyotiklerin tespiti i¢in kullanilan bazi analitik metotlar
aragtirmacilar tarafindan ifade edilmistir. Elektrosprey sirali
kiitle spektrometresi ile birlestirilmis sivi kromotografisi (LC),
LC kiitle spektrometresi (MS) ile online kati faz ekstraksiyonu
(SPE) (CDC, 1990; Vanderbroucke-Grauls, 1993), SPE ve
HPLC (Cohen, 1992), Diod-array UV detektorii ve bir
florasans dedektorii ile birlikte offline SPE ve HPLC
(Goldmann vd., 1996), SPE ve Silika kartus temizleme ile
birlestirilmis LC-Elektrosprey sirali MS (Shlaes vd., 1993),
UV-Diod-Sirali tespit ile kapiler bolge elektroforez (Schentag,
1995), ve kat1 faz mikroekstraksiyonu (Stephens ve Farley,
1996) gibi farkli analizleme metotlar1 ve teknikleri ile ilgili
¢esitli makaleler bulunmaktadir

Yiizey sularinda ve atiksularda antibiyotiklerin tespitinde
analitik metodolojiler test edilmistir (Hernandez vd., 2007).
Diisiik analitik  konsantrasyonlarin, kompleks cevresel
matriksler ve antibiyotiklerin ¢esitli fizikokimyasal dzellikleri

gibi faktorlere bagli olarak tam tespit edilmeleri ¢evresel
caligmalar i¢in biiyiik bir sorun olmaya devam etmektedir.
Bahsedilen metotlar, sivi-sivi  ekstraksiyonu ve on
konsantrasyonu ve temizleme ekstraktlar1 i¢in SPE, HPLC ile
sonra ayirma ve UV ile tespit (Kay vd., 2005), fluorescence ve
kiitle spektrofotometresidir (Batt vd., 2006; Hernandez vd.,
2007). En yaygin kullanilan kiitle tespit teknigi, yillardir tek
kademeli quardrupole MS’dir. Bununla beraber giiniimiizde 3
kademeli quadrupole (QqQ-MS) ve iyon-yakalama MS (IT-
MSn) tek kademeli quardrupole MS’in yerine ge¢cmistir. QqQ-
MS ve IT-MSn, iyi secilmis reaksiyon izlemeye dayali
secicilik ile dogrulama c¢alismalarinda tercihe gore
kullanilmaktadir. Bunlar arasmmda LC/MS-MS ile devam eden
SPE en yaygin kullanilan metotlardir (Hernandez vd., 2007).
HPLC-MS/MS, gecen birkag yil boyunca gevre drneklerinde
iz konsantrasyon seviyelerinde antibiyotikleri analiz etmek
icin yaygin olarak kullanilmigtir. Son zamanlarda UPLC
isminde yeni bir HPLC teknolojisi gelistirilmistir. 2006
yilindan beri, UPLC/MS-MS, atiksu ve yiizeysel sularda
ilaglar1 analiz etmek ig¢in uygulanmaktadir. Bugiine kadar
UPLC/MS-MS kullanilarak ortam sularinda antibiyotiklerin
multiple smifini analiz etmek igin metotlar smirhydi. Sadece
birkag metot, es zamanli olarak 4’den fazla antibiyotigi
bulmak igin belirlenmistir.

Yiiksek molekiil agirlikli ugucu olmayan ¢ogu antibiyotik, gaz
kromotografisinden (GC) ziyade sivi kromotografisi (LC) ile
analizlenmek igin uygundur. LC ile antibiyotik kalintilarinin
tespitinin ~ florosan ve UV  absorbansini igerdigi
belirtilmektedir (Le-Minh vd., 2010). Ayrica, Hernandez vd.
(2008) tarafindan bir literatiir arastirmasi, etkileyici bir
ilerleme ortaya koymus ve oOzellikle kentsel atiksu gibi
karmasik matrislerde antibiyotikleri tespit etmek igin LC-
MS/MS kullanarak metot gelisimine odaklanmustir (Le-Minh
vd., 2010).

Li vd.’nin (2009) calismasinda, atiksu giris ve ¢ikisinda 7
farkli siniftan 21 antibiyotigin iz analizi i¢in hizli ve duyarh
bir metot gelistirilmistir. Hong Kong kentsel atiksularinda
antibiyotiklerin ~ varligim1  belirlemek icin  bu metot
uygulanmustir.

Atiksuda ve camurda antibiyotiklerin iz konsantrasyonlarini
tespit etmek icin gelistirilen analitik metotlar Tablo 1’de
ozetlenmistir.  Ozel metotlarda  dahil antibiyotiklerin
duyarliligi, geri kazanimi ve orani son derece degiskendir
(Le-Minh vd., 2010).
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Tablo 1. Atiksuda ve ¢camurda antibiyotiklerin iz konsantrasyonlarini tespit etmek igin gelistirilen analitik metotlar

Numune Ekstraksiyon, Giri
Bilesikler matrisleri (numune boyutu), Solventler stan dlall‘ilarl Enstriimanlar Kurtarma | LOD (ng/l) veya (ng/g) | Kaynaklar
pH 7.5
5 Beta SPE-HLB (200mL), - LC-MS/MS . ) Cha vd.
Laktam Atiksu oH7,5 Metanol Penisilin G (+ ve ESI) >%70 13-18 (G) (2006)
I LCQ Duo lon Amoksilin
Asetonitril Trap %10 8-15 ()
Formik trifloroasetik asit
16 SPE-HLB (250- 13C6- LC-MS/MS AR i Chang vd.
Sulfonamid | Atksu 500mL), Silika jel Metanol siilfametoazin (+ ve ESI) /062-102 0,02-02 (G) (2008)
Trimetropim Formik asit Water QqQ 0,016-0,12 (C)
. . SPE-HLB (50-250 mL), izotop LC-MS/MS Gobel vd.
6 Stlfonamid Atiksu oH 4 Metanol siilfonamidler (+ ve ESI) %91-108 11-68 (G) (2004)
Trimetropim Formik asit 13C2-eritromisin U gégntum %30-47 1,2-9,6 (C)
5 Makrolid Etil asetat %78-124 4,5-8,1 (G)
0,9-2,7 (C)
0,36-3,9 (G)
0,09-2,9 (C)
2 Makrolid Atiksu SPE-HLB (100-200mL) Metanol/asetonitril 13C-phenacetin |_(S\|/\é|sE/2/||)s %40-116) 6-7 (G), 3-6 (C) G(;%%\g
Siilfamethoksazol Amonyum asetat Carba(ﬂ%zepln— Water QqQ %50-80 42 (G)-20 (©)
Trimetropim %88-111 25 (G)-10 (¢)
Ofloksasin %95-106 43 (G)-43 (©)

PLE: Basingli s1v1 ekstraksiyonu, ASE: Hizlandirilmis solvent ekstraksiyonu, SPME: Kat1 faz mikro ekstraksiyonu, LLE: Sivi-siv1 ekstraksiyonu, ekstraksiyonu;
FLD: Floresan detektorii
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Tablol’in devami
Ekstraksiyon,

Bilesikler nl:l:tr:iglr;?i (numt;)r;('a ;)OSyutu), Solventler s tan(c;l::'ilarl Enstriimanlar Kurtarma LoD ((nngg//glg veya Kaynaklar
Stifonamid Kanalizasyon | PLE, 0,29, pH4 Metanol Siilfonamidler LC-MS/MS %79-106 0,9-15 Gobel vd.
camuru i¢in izotop sinifi (+ ve ESI) (2005b)
Trimetropim SPE-HLB Formik asit makrolidler i¢in TSQ Quantum %78 2,7-5,1
13C2-eritromisin | QqQ
Makrolid Etil asetat %91-142 0,6-2,4
7 Siilfonamid Domuz LLE, (50 ml), pH 6,6 Nicotinamid N/A LC-UV %86-99 4000-15000 Jen vd.
atiksuyu (1998)
Etil asetat
2 Florokinolon Kanalizasyon | ASE Asetonitril LC-FLD %82-94 450 Golet vd.
camuru (2002b)
5 Siilfonomid Atiksu SPE Metanol N/A LC-UV %89-113 150-350 Li vd.
(2007)
Asetinitril
5 Florokinolon Atiksu SPE-HLB (1000ml), Metanol Siilfamerazin LC-MS %90-129 20-40 (C) Renew ve
pH 2,5 Huang,
(2004)
3 Stlfonamid Asetonitril Standart ilavesi %37-65 40-90 (C)
Trimetropim %98-109 40-50 (C)
5 Makrolid Siv1 giibre LLE, (15¢9),pH 8 Etil asetat €-9- (O-(2- LC-MS/MS %78-94 0,4-27,9 Schliisener
metiloksim))- (+ ve ESI) vd.
eritromisin (2003)
2 lonophores Amonyum TSQ7000QqQ %119 3,2-17,9
asetat
Tiamulin %123 0,4
Gentamisin Hastane SPE Widepores Metanol Kanamisin LC-MS/MS %107-111 200 Loffler ve
atiksuyu CBX, (20-50 ml) pH 7- (+ ve ESI) Ternes,
8 (2003)
Asetik asit
Heptaflorobutik asit
8 Florokinolon Atiksu SPE Anpel MEP, Metanol N/A LC-FLD %79-109 100-1060 Shi vd.
(100-500 ml), pH 3 (2009)
Formik asit
Asetonitril
Tetrabutil

Amonyum bromid



Tablol’in devam

Bilesikler Numune
matrisleri
10 Siilfonamid Atiksu
20 Kinolon ve
Florokinolon Atiksu
3 Makrolid Atiksu
6 Tetrasiklin Atiksu
5 Siilfonomid
7 Makrolid Atiksu
2 Florokinolon
Siilfamethoksazol

Oksitetrasiklin
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Ekstraksiyon,
(numune boyutu),
pH 7.5
SPME Supelco
CWITRP (25 ml)

SPE-HLB (200-
400ml), pH 3

2. SPE Water WCX

SPE-HLB (120ml), pH
5

SPE-HLB (120ml),pH
3

SPE-MCX (500ml) pH
2
SPE Lichrolut EN
(500ml), pH 7

Solventler

Metanol

Formik asit

Giris

Amonyum asetat

Metanol

Formik asit

Metanol

Asetonitril
Formik asit

Metanol

Asetonitril

Formik asit

Metanol

Etil asetat

Aseton
Asetonitril

standartlar: Enstriimanlar Kurtarma
_ e LC-MS/MS (+ ve ESI)
siilfametazin
Quattro Ultima QqQ
. LC-MS/MS 0
Norfloksacin-d5 (+ ve ESI) %064-127
Water Premier piromidik
XE asit <%29
. LC-MS/MS 0
Simatone (+ ve ESI) %83-86
Finnigan LCQ lon Trap
. LC-MS/MS 0
Simatone (+ ve ESI) %78-95
Finnigan LCQ 0491-104
lon Trap
LC-MS/MS 0
Salbutamol-d3 (+ ve ESI) 047-76
Ibubrofen-d3 API13000 QqQ %31-32
%65
%73

LOD (ng/l) veya
(ng/g)

9040-55300 (G)

1,6-50 (G)

0,6-50 (C)

30-70 (C)

40-70 (G)

30-50 (C)

40-60 (G)
30-40 (C)

0,2-1,4 (C)

1,3-1,8(C)

1,5(C)
1,2(C)

Kaynaklar

Balakrishnan
vd. (2006)

Xiao vd.
(2008)

Yang ve
Carlson,
(2004)

Castiglioni
vd. (2005)



Tablol’in devam

Bilesikler

Amoksilin
2 Florokinolon

2 Makrolid
Siilfamethoksazol
Trimetropim

5 siilfonamid

Trimetropim

7 Beta laktam
3 Silfonamid

3 Florokinolon
3 Tetrasiklin

3 Makrolid
Trimetropim

Numune
matrisleri

Atiksu

Atiksu

Atiksu
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Ekstraksiyon,
(numune boyutu),
pH 7.5

SPE Strata-X+XC
(250 ml), pH 3

SPE-HLB (50 ml), pH 4

SPE-HLB (250 ml), pH
3

Solventler

Metanol

Formik asit

Asetonitril

Metanol

Asetonitril

Formik asit
Metanol

Giri ..
stan darilarl Enstriimanlar
Lomefloxacin LC-MS/MS
(+ ve ESI)
Josamycin TSQ Quantum
Q9Q
Diaveridine
Sulfathiazole-d4 LC-MS/MS
(+ ve ESI)
Sulfamethoxazole- | TSQ Quantum
d4 QqQ
Caffeine UPLC-MS/MS
(+ ve ESI)
Acquity TQ
QqQ

Kurtarma

36%
%76-97

%92-100
68%
104%
%72-110

%80-103

%56-93

%80-104

%86-105
%83-96
%73-93
%90-97

LOD (ng/l)veya (ng/g)

2,1(©)
4-21 (G)

0,3-12 (G)

22 (G)
7(G)
7-10 (C)

7(©)

4,1-84 (G)
3,8-60 (C)

3,033 (G)
1,0 ()
4,6-7,0 (G)
2,8-5,0 (C)
6,8-14 (G)
5,1-8,1 (C)
0,5-37 (G)
0,3-26 (C)
2,7 (G)- 1,1 (C)

Kaynaklar

Segura vd.
(2007)

Botitsi vd.
(2007)

Li vd.
(2009)
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2. Antibiyotiklerin Aritilmasi

Nitrifikasyon inhibisyon testi atik suda antibiyotik testi i¢in
uygun degildir. Antibiyotiklerin yiiksek
konsantrasyonlarinin gevrede bulunmasi,
mikroorganizmalar {izerinde toksik etkiye neden olarak
ekolojik dengenin bozulmasina, diigiik konsantrasyonlari ise
patojen ve patojen olmayan bakterilerin antibiyotik direnci
kazanmasma neden olabildiginden antibiyotik kirliliginin
kontroliinde alternatif aritim metotlar1 gerekmektedir (Yalap
ve Balcioglu, 2008). Ilaglar, hastalar yoluyla ve eski
ilaglarin tuvalete atilmasiyla kanalizasyona verilir. Ilaglar
kanalizasyon tasfiye sahalarma ulasinca gigliikler baglar.
Biyolojik teknikler, siilfanomid, tetrasiklin ve makrolidler
gibi pek c¢ok antibiyotigin bozundurulmasinda etkili
degildirler (Kim vd., 2005; Batt vd., 2007). Daha gelismis
tasfiyeler, antimikrobiyal triklokarban gibi ilaglarin yiiksek
giderim oranlarina yol agarken, antibakteriyal triklosan gibi
yaglar igindeki ilaglar camura gitme egilimindedir.

Atiksulardaki antibiyotiklerin giderimi, birincil olarak
aritmanin her bir basamagi i¢in mevcut olan pek ¢ok farkli
islemle aritma prosesinin ikincil ve ileri basamagma dayanir
(Crites ve Tchoboglonous, 1998). Klasik atiksu aritma
tesisi, ilaglar gibi kirleticilerin aritimi igin tasarlanmamis
olup ilaglarm diigiikk konsantrasyonlarin1 gidermek igin
isletilmekte ve buradaki bilesenler yiizeysel sulara
birakilmaktadir (Kolpin vd., 2002; Glassmeyer vd., 2005;
Batt vd., 2006).

Biyolojik olarak bozunamayan antibiyotiklerin biyolojik
aritmayla iyi bir aritma verimi elde edilememesinin nedeni,
s6z konusu atiksularm  aktif ¢amurda  bulunan
mikroorganizmalara olan inhibisyon etkisidir. Bu nedenle
yiiksek konsantrasyonlarda biyolojik aritma tesislerinde
toksisiteye neden olan ilag endiistrisi atiksularina, biyolojik
aritmaya verilmeden 6nce kimyasal bir 6n aritma igleminin
uygulanmasi gerekmektedir. Yaygin atiksu aritma prosesleri
ilac kalmtilarin1 tamamen gidermek icin yetersiz
oldugundan bu yondeki calismalar, ozonlama, UV, ileri
oksidasyon prosesleri (Os+UV, O3/UV+H,0,), membran ve
aktif karbon  sistemlerini  Onermektedir  Kimyasal
oksidasyonla birlestirilmis biyolojik teknigin entegre bir
isleminin, domuz atiksuyunun kapsamli aritimmda gerekli
oldugu bildirilmistir. Bu biyolojik teknik, esasen KOI, TN
ve TP’u azaltmak i¢in uygulanir. Sonraki proses olarak
kimyasal oksidasyon teknigi, antibiyotik ve/veya agir metal
giderimi i¢in ayrica uygulanir. Ciinkii ¢oziinmiis organik
maddelerin  ¢ogunlugu, kimyasal oksidantlar igin
tiketimlerini minimize eden biyolojik  proseslerle
giderilmektedir. Sonraki kimyasal oksidasyon islemi etkili
bir sekilde biyolojik aritmadan kagan mikro Kirleticileri
gidermek i¢in uygulanir. Li vd.’nin (2004) calismasinda
antibiyotik atiksulari i¢in bir 6n aritma islemi olarak ters
osmoz ve ultrafiltrasyon  islemi  distniilmiistir.
Oksitetrasiklin atik sivis1 deneysel ¢alismada ¢aligma ortami
olarak kullanilmustir.

Chelliapan vd. (2006) ¢alismalarinda, tilosin ve avilamisin
antibiyotiklerini igeren bir ila¢ atiksuyunda 6n aritma tercihi
olarak YACR (Yukar1 Akigli Camur Reaktor) sistemi
kullanilmasinin uygulanabilirligini belirlemeyi
amaglamislardir. Arastirma, ¢ikis suyunda antibiyotik

azalimi ve substrat aritma verimini degerlendirmek igin
uyarlanmistir. Bu nedenle YACR’niin proses performansi
iizerine tilosin yiiklii soklar ve yiiksek konsantrasyon etkisi
ayrica arastirilmistir.  Calismada kullanilan  karistirilmig
antibiyotik  atiksuyunda, tilosinin  bozunmasi  {izerine
odaklanilmigtir. Caligma kapsaminda, ilag {iretim kismindaki
¢ikis suyunda antibiyotik kirliligi gosterilmistir.

Batt vd.’nin (2007) calismasinda, fenton, fotofenton, TiO;
fotokataliz, ZnO fotokataliz kullanarak sulu ¢dzeltide amoksilin,
amfisilin ve kloksilin antibiyotiklerinin bozunmasi galisilmustir.
Ayrica, bir antibiyotik sulu ¢ozeltisinin aritilmasinda, fenton
prosesi ile ileri oksidasyon prosesinin teknik ve ekonomik olarak
karsilagtirmast yapilmigtir. Calismada gergek bir antibiyotik
atiksuyunun aritilmast i¢in  UV/H,O0,/TiO, prosesi {izerine
isletme sartlarmin etkisi degerlendirilmistir. Ayrica antibiyotik
atiksuyunun artimi i¢in  kombine UV/H,0,/TiO,-AKR’ nin
uygulanabilirligi ¢alisiimistir.

Ben vd.’nin (2009) ¢alismasinda, ardisik kesikli reaktor ile 6n
arittlmig domuz atiksuyundan 1 makrolid ve 5 siilfanomidi
iceren antibiyotiklerin giderilmesi igin, bir giderim islemi olan
fenton isleminin potansiyeli arastirilmistir. Dozaj modu ve
fenton faktoriiniin dozaji, antibiyotiklerin etkili bir sekilde
giderilmesi i¢in ayarlanmistir. Antibiyotik degradasyonunda,
giris pH, KOI ve AKM iceren AKR cikis suyu ozelliklerinin
etkisi, sistematik olarak calisilmigtir. Ayrica bu calisma, atiksu
toksisite indirgenmesi ve bakteri inaktivasyonunun yani sira
TOK, agir metaller (As, Cu ve Pb ) ve TP’un giderimini
kapsayan AKR ¢ikis suyunun fenton faktorii ile aritilmasinin
ikincil yararini arastirmistir.

flag endiistrisinin anaerobik kosullarda aritilabilirligi ile
yapilmis ¢ok az sayida calisma yer almaktadir. Son zamanlarda
sentetik ila¢ ve antibiyotikleri igeren ilag atiksularimin anaerobik
arittimi1  ifade edilmistir. Ayrica anaerobik proseslerin
performansi iizerine antibiyotiklerin etkisini arastirmak igin
sinirl sayida deneysel c¢alisma vardir. Mohan vd. (2001)
tarafindan yapilan bir caligmada, organik kimyasallar1 ve
antibiyotikleri iceren ila¢ endiistrisi atiksularinda anaerobik
kosullarda organik yiiklemenin 0,25 kg/m®giin’den 2,5
kg/m®.giin’e ¢ikarilmasmin KOl giderim verimini %60’a
diisiirdiigiinii, %80 KOI giderme verimi igin optimum organik
yitklemenin 1,25 kg/m’.giin oldugu, olusan gazmn %80’inin
metan oldugu saptanmistir. Degirmentas ve Deveci, (2002)
yaptiklar1 bir calismada, penisilin iceren ve KOI’si 3.000-43.000
mg/L.  arasinda degisen ilag endiistrisi atiksularmin  bir
biyoreaktdrde aritilmasi sirasinda KOI'nin 1. ve 2. mertebe
reaksiyon kinetigine bagh olarak aritildigini gézlemlemislerdir
(Celebi ve Sponza, 2007).

1.2.1 Eliminasyon (Giderme)

Eliminasyon, bilesiklerin 6rnekleme fazi veya boliimlerinde
belirli analiz bilesikleri tarafindan herhangi bir sekilde kontrol
edilmeyen iglemdir. Su faz1 vb. boliimlerden uzaklastirilir. Bu
nedenle giderim bu durum igin yeterli bir ifadedir. Sadece temel
bilesiklerin eliminasyonu ayrica birincil eliminasyon olarak
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isimlendirilir. LC-MS gibi belirli analitik metotlar kader
calismalarinda uygulanir. COK kaybi1 gibi toplam
parametreler toplam eliminasyon derecesini olgmek igin
verili. Eger bilesik tamamen inorganik tuzlara
doniistiiriiliirse tam mineralizasyon yer alir.

Ortamda organik bilesiklerin eliminasyonu farkli proseslerin
sonucudur. Buradaki prosesler bakteri ve fungiler tarafindan
biyopargalanma gibi biyotik olabilir. Biyotik olmayan
giderim prosesleri; sorpsiyon, hidroliz, fotoliz, oksidasyon
ve rediiksiyondur.

1.2.2. Sorpsiyon

verilerinin  kalitesini
degerlendirmek igin antibiyotiklerin fiziksel-kimyasal
ozelliklerinin  bilinmesi gerekmektedir. Tolls (2001),
toprakta antibiyotiklerin sorpsiyon davranisini incelemistir.
Bu bilgilerin bazilar1 aritma ¢amuru ve sedimentler {izerine
antibiyotiklerin sorpsiyonunu yargilamada yararli olabilir.
Ayrica, mineral materyallerin icerigi, sedimentlerde
diistiktiir ve aerobik ve anaerobik sartlar belirgin olarak
birkag¢ cm iginde farkli olabilir.

Sorpsiyon iizerine antibiyotik

1.2.3. Fotoliz

Eger bir madde 1513a duyarliysa fotobozunma, eliminasyon
prosesinde 6nemli olabilir. Genelde, 151k, nem ve sicakliga
kars1 antibiyotiklerin duyarlilif1 {izerine veri tip ve ilag
literatiiriinde bulunabilir. flag kayit prosediiriindeki veriler
bilesikler iizerinde yol gosterebilir. Burada fotobozunma
o6nemli bir rol oynayabilir. Fotobozunma esasen agik yiizey
sularinda yer alir. Fotokimyasal bozunma, aritilmig ¢ikis
suyunda veya ek giderim yolunda yiizeysel sularda 6nemli
bir rol oynayabilir (Kiimmerer, 2009a). Prosesin etkinligi,
151k yogunlugu ve frekansina baglidir. Bulanik sularda
bilesikler mevcut oldugunda fotodekompozisyon meydana
gelmeyebilir. Bazi antibiyotikler 1s18a duyarhdir (kinolon,
tetrasiklin, siilfonamid, tilosin, nitrofuran antibiyotik vb
gibi). Ayrica, tim bilesikler foto bozunmazlar (Turiel vd.,
2005).

Sucul ortamda antibiyotiklerin dogrudan ve dolayl
fotolizinde boyutu ve 6nemi her bir bilesik i¢in farklidir.
Humik ve fulvik asit gibi ¢6ziinmiis organik maddeyle
dolayl olarak fotoliz ve etkilesimi ile ilgili ¢alismalar azdir
(Sukul vd., 2008; Kummerer, 2009a). Veriler, yiizeysel
sularda antibiyotiklerin kaderini anlamak icin yararh
olabilir.  Tetrasiklinler =~ fotobozunmaya  duyarhdir.
Samuelsen (1989), sedimentlerin yani sira deniz suyunda

oksitetrasiklinlerin =~ 15182 duyarhihi@mi  aragtirmistir.
Antibakteriyal maddelerin  deniz  suyundan  ziyade,
sedimentlerde stabil oldugu  ortaya cikmistir.

Florokinolonlar UV 1si181yla bozunurlar (Lorenzo vd.,
2008). Tilosinin fotolizi ve yiizeysel sularda foto
deaktivasyonu tanimlanmistir (Hu ve Coats, 2007; Werner
vd., 2007)

1.2.4. Hidroliz ve Termoliz

Ortamda organik maddelerin biyotik olamayan eliminasyonu
icin diger 6nemli bir yol hidrolizdir (Halling-Sorensen, 2000;
Kiimmerer, 2009a). Genelde, oksitetrasiklin i¢in hidroliz orani
pH 7’den uzaklastik¢a ve sicaklik arttik¢a artar. Siilfonamidler
ve kinolonlar hidrolize dayaniklidir. Kanalizasyon ¢amuruyla
laboratuarda biyolojik bozunma testi beta laktamlarin hizli bir
sekilde hidrolize oldugunu gostermistir. Bu antibiyotik
aktivitesinin deaktivasyonuna 1s1k tutar. Sonraki basamak
dekarboksilasyondur.  Buradaki  proseslerde, hidroliz ve
dekarboksilasyonun derecesi, mikrobiyal aktivitenin payr ve
onlarin kinetikleri igin farklidir (Kiimmerer, 2009).

1.2.5. Teknik Oksidasyon Prosesleri

Antibiyotik formulasyon ¢ikis sularmm klasik biyoaritma
metotlariyla gideriminin zorlugu ve gevre kirliligine 6nemli
katkisi, antibiyotiklerin kararsiz ve aksi dogasindan dolayidir.
fleri atiksu aritma, oksidasyon prosesleri igin genellikle
uygulanir. Farkli pH degerlerinde (pH 3, 7 ve 11) sulu
¢ozeltilerde, oksitetrasiklinin par¢alanmasi ilizerine ozonlamanin
etkisi, Li vd. (2008c) tarafindan arastirilmistir. Sulfamethoxazale
verimli bir sekilde ozonlama ile pargalanmistir (Dannas vd.,
2007). BOIs/KOI orani 0-0,28 araliginda gozlemlendigi zaman
ve 60 dakika ozonlama yapildiginda biyolojik bozunabilirlikte
bir artis oldugu ifade edilebilir. Sulfamethoxazalenin tamamen
giderimi bir foto fenton prosesi ile gergeklestirilebilir (Gonzalez
vd., 2007).

1.2.6. Biyobozunma

Bugiine kadar test edilen pek cok antibiyotik aerobik sartlar
altinda biyolojik olarak bozunmamaktadir (Thiele-Bruhn, 2003;
Li vd., 2008c). Biyolojik bozunma, beta laktamlarin bazilari i¢in
azdir. Sediment ve toprakta olusan bazi antibiyotiklerin ¢alisma
alanmnm yani sira laboratuar testlerinde kalici oldugu ortaya
cikmistir. Antibiyotiklerin bazilar1 anaerobik sartlar altinda
biyolojik olarak bozunamazken (Gartiser vd., 2007), bazilari
bozunabilir (Maki vd., 2006). Bazi maddeler ise kismen
parcalanabilir (Thiele-Bruhn, 2003). Tilosin biyolojik olarak
bozunabilirdir (Hu ve Coats, 2007). Maki vd. (2006), amfisilin,
doksikiklin, oksitetrasiklin ve thiamphenicol’iin énemli derecede
bozunabildigini ifade etmislerdir.

2. fleri Aritma Islemleri Boyunca Antibiyotiklerin Davranis

Klasik ikincil atiksu aritma prosesleri AKR gibi belirli isletme
sartlarina bagli olan performansiyla pek ¢ok antibiyotigi
gidermek i¢in son derece degiskenlik gosterir. Bu nedenle
ticlinciil ve ileri aritma prosesleri, ¢cevreye ve insanlara etkiyi
minimize etmek igin buradaki bilesiklerin indirgenmesini
saglamalidir. Literatirde ifade edildigi gibi, iglincil ortam
filtrasyonu, ozonlama, klorlama, UV 1si1, aktif karbon
adsorpsiyonu ve NF/TO filtrasyonuyla antibiyotik gideriminin
yari-kalitatif tahminleri Tablo 2’de verilmistir. Genel olarak
ozonlama, Kklorlama, aktif karbon ve NF/TO filtrasyonu
optimum sartlar altinda isletildiginde ¢ok etkili olduklari
goriilirken  iiciinciil  kum  filtrasyonunun  ve UV
dezenfeksiyonunun daha az etkili oldugu goriilmektedir (Le-
Minh vd., 2010).
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Tablo 2. Ugiinciil ortam filtrasyonu, ozonlama, klorlama, UV 1511, aktif karbon adsorpsiyonu ve NF/TO filtrasyonuyla antibiyotik gideriminin yari-Kalitatif tahminleri (Le-Minh vd., 2010)

Aritma Uciinciil Kum

Prosesleri Filtrasyonu Ozonlama Klorlama
Serbest klor kons. 1,0-1,2 mg/L Serbest klor kons. >3 mg/L
Grup Giderim | Kaynak | Giderim Sartlar Kaynak Giderim Sartlar Kaynak Giderim Sartlar Kaynak
Beta-laktam - - Cok iyi 03, (3-5 (Dodd - - - - - -
(9%80- mg/L), COK vd.,
95), (5,3mg/L) pH | 2006)
Miikem 7,7 ikincil
mel ¢ikis suyu
(>%95)
Siilfonamidl Cok az (Batt Miikem 03 (2,0-7,1 (Adams Uygun Serbest klor (1-1,2 (Chamberl | Miikem Serbest klor (3,5-3,8 (Westerhof
er (<%20) vd., mel mg/L) HRT vd., (%45-65)- | mg/L); pH(8); HRT ain ve mel mg/L) pH(7-8) COK fvd.,
2007, (>%95) (1,5-18,0 2002, Milkkemmel | (1 giiniin {izerinde) Adams, (>%95) | (3,0-3,5mg/L), CaCO3 2005)
Gobel dakika) pH (7- | Huber (>%95) icme suyu, nehir 2006, Gibs (80-307 mg/L), nehir
vd., 8), COK (6,6- vd., suyu vd., 2007) suyu
2007) 23 mg/L) 2005,
ikincil ¢ikis Ternes
suyu ve nehir vd.,
suyu 2003)
Makrolidler Cok az (Gobel Miikem 03 (2,0-5,0 (Huber Cok az Serbest klor (1,2 (Gibs vd., - Serbest klor (3,5-3,8 (Westerhof
(<%20)- vd., mel mg/L) HRT vd., (<%20) mg/L); pH(8); HRT 2007) mg/L) pH(7-8) COK fvd.,
Az 2007) (>%95) (4,0-18,0 2005, (1 giin), CaCO3 (63 (3,0-3,5 mg/L), CaCO3 2005)
(%20-45) dakika) pH (7- | Ternes mg/L) Icme suyu (80-307 mg/L) nehir
8), COK (6,6- vd., suyu
23 mg/L) 2003,
ikincil ¢ikis | Radjeno
suyu ve nehir | vic vd.,
suyu 2009)
Tetrasiklinle Cok az (Gobel Miikem 03 (3,0 (Dodd | Miikemmel Serbest klor (1,2 (Gibs vd., - - -
r (<%20) vd., mel mg/L), COK vd., (>%95) mg/L); pH(8); HRT 2007)
2007) (>%95) (5,3 mg/L) 2006) (1 giin), CaCO3 (63
ikincil ¢cikis mg/L) igme suyu

suyu
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Tablo 2.’nin devamu.

Aritma
Prosesleri

Grup
Beta-laktam

Siilfonamidler

Makrolidler

Tetrasiklinler

Florokinolonlar

Nitroimidazoles

Trimethoprim

Ters Osmoz/Membran
Filtrasyonu

Giderim | Kaynak

Miikem | (Morse ve

mel Jackson, 2004)
(>%95)

Iyi (Dolar vd., 2009;
(%65- Kimura vd.,

80), 2004)

Miikem

mel

(>%95)

Miikem Dolar vd., 2009)
mel

(>%95)

Miikem | (Kosutic vd.

mel 2007)

(>%95)

Miikem | (Baumgarten vd.,
mel 2007; Dolar vd.,
(>%95) | 2009)

Cok iyi (Dolar vd., 2009,
(%80- Kosutic vd.,

95), 2007)

Miikem

mel

(>%95)

Aktif Karbon Adsorpsiyonu

Giderim

Fair (%45-65),

Cok iyi (%80-
95)

fyi (%65-80),
Cok iyi (%80-
95)

Cok iyi (%80-
95)

Miikemmel
(>%95)

fyi (%65-80),
Cok iyi (%80-
95)

Miikemmel
(>%95)

fyi (%65-80),
Cok iyi (%80-
95)

Sartlar

pH 6-7, GAC dozu (20
mg/L), Co (10ug/L)
Freundlich izotermine
bagli, denge durumu

pH 7,7-7,9, PAC dozu
(20 mg/L), Co (50ug/L
nin iizerinde) COK
(3,5mg/L), 4 s temas
stiresi, nehir suyu

pH 7,9, PAC dozu (20
mg/L), Co (50-100
ng/L), COK (3,5
mg/L), 4 s tema siiresi,
nehir suyu.

pH 5,8, PAC (20
mg/L), Co (10 ug/L),
Freundlich izotermine
bagli, denge durumu
PAC (50 mg/L), Co
(25 ug/L), 15 dak tema
stiresi, MBR gegen

pH 6-7, PAC dozu (20
mg/L), Co (10 ug/L),
Freundlich izotermine
bagli, denge durumu
pH 7,7-7,9, PAC dozu
(20 mg/L), Co (50
mg/L nin iizerinde ),
nehirsularinda
deneyler COK (3,5-
10,7 mg/L) 4 saat
temas siiresi

Kaynak
Aksu ve
Tunc, 2005;
Dutta vd.,
1999; Putra
vd., 2009)
Adams vd.,
2002;
Westerhoff
vd., 2005)

Westerhoff
vd., 2005)

@i vd.,
2009)

(Baumgarte
n vd., 2007)

(Rivera-
Utrilla vd.,
2009)

(Adams vd.,
2002;
Westerhoff
vd., 2005)

Tipik dezenfeksiyon dozu

Giderim
Cok az
(<%20)

Cok az
(<%20),
Az
(%20-
45)

Cok az
(<%20)

Cok az
(<%20)

Cok az
(<%20)

Cok az
(<%20)

Kaynak
(Batt vd.,
2007)

(Drewes
vd., 2008;
Le-Minh
vd., 2010)

(Drewes
vd., 2008)

(Vieno vd.,
2007h)

(Shemer
vd., 2006)

Drewes vd.,
2008; Le-
Minh vd.,
2010)

UV Isin1

En yiiksek doz (20-100 kat)

Giderim

Fair (%45-65)

AZ (%20-45)

Cok 1iyi (%80-
95),
Miikemmel
(>%95)

Cok 1iyi (%80-
95),
Miikemmel
(>%95)

Fair (%45-65)

Sartlar

UV dozu (2760-
3000mJ/cm2); HRT
(5-30 dak); COK
(3,5-10,7 mg/L)

UV dozu (2760
mJ/cm2); HRT (5
dak) COK (3,5 mg/L)

UV dozu (2760
mJ/cm2); HRT (5
dak) COK (3,5 mg/L)

UV dozu (2760
mJ/cm2); HRT (5
dak) COK (3,5 mg/L)

UV dozu (2760 -
3000mJ/cm2); HRT
(5-30 dak) COK (3,5-
10,7 mg/L)

Kaynak

(Adams vd.,
2002; Kim
vd., 2009)

(Kim vd.,
2009)

(Kim vd.,
2009)

(Kim vd.,
2009)

(Adams vd.,
2002; Kim
vd., 2009)
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2.1 Membran Filtrasyonu

Nanofiltrasyon ve ters osmoz gibi yiiksek basingh
membranlarla kimyasal kirlenmenin rejeksiyonu, hemen
hemen elektrostatigin karmasik etkilesimleriyle belirlenir ve
diger fiziksel kuvvetler, belirli bir ¢ozelti (kimyasal kirlenme),
¢ozelti (su ve diger mevcut ¢ozlinenler) ve membranin kendisi
arasinda rol oynar (Le-Minh vd., 2010).

Kalitatif tahminlerden ters osmoz aritimi, pek ¢ok
antibiyotigin etkili giderilmesi i¢in énemli bir proses oldugu
goriilmektedir. Tahmin edilen davraniglar 6nceki ¢aligmalarda
kantitatif olarak hesaplanmistir (Le-Minh vd., 2010). Buradaki
calismalar, florokinolon, siilfonamid, tetrasiklin  ve
trimetoprimi igeren bazi antibiyotikler i¢in Ters Osmoz (TO)
ve bazi Nanofiltrasyon (NF) membranlariyla %99’un iizerinde
rejeksiyonun saglandigini  gostermistir. Li vd.’nin  (2004)
calismasinda,  ilag¢  Uretim  endiistrisi  atiksuyunda
oksitetrasiklinin yiiksek konsantrasyonunun TO’la 1000
mg/L’den 80 mg/L’nin altina diistigii (%92 lizerinde giderim)
bulunmugtur (Le-Minh vd., 2010).

2.2. Adsorptif Aritma
2.2.1. Aktif Karbon

Aktif karbonla adsorptif aritma, sudan pek ¢ok hidrofobik
ilacin giderilmesi i¢in kullanilabilir (Snyder vd., 2003). Aktif
karbona antibiyotiklerin sorpsiyon verimi, kullanilan aktif
karbonun tipi, hedef bilesiklerinin giris konsantrasyonu, pH,
sicaklik  ve  c¢ozeltinin  ¢Oziinmiis  organik  karbon
konsantrasyonu gibi bazi faktorlerle degisebilir (Rivera-Utrilla
vd., 2009). Adsorpsiyon mekanizmasi, bir adsorbentin
yiizeyinde ki molekiillerin fiziksel ve kimyasal baglarmdan
olusur (Le-Minh vd., 2010).

Su ve atiksu aritmada aktif karbonla antibiyotiklerin giderimi
ilizerine bazi c¢alismalar rapor edilmistir (Rivera-Utrilla vd.,
2009). Nehir sularinda, 10 mg/L ve 20 mg/L toz aktif karbon
dozlartyla bazi antibiyotiklerin konsantrasyonlarmin 4 saat
temas siliresinden sonra sirasiyla %49 ve %99 oraninda
azaldig1 bildirilmistir (Westerhoff vd., 2005). 1 giinliik temas
stiresinden sonra nehir sularindaki siilfonamid ve tetrasiklinin
benzer giderimleri, 1 mg/L toz aktif karbon dozuyla elde
edilmistir. Onceki calismalarm c¢ogunda Freundlich veya
Langmuir izotermleri kullanilarak amoksisilin, penisilin,
tetrasiklin ve nitromidazole antibiyotikleri i¢in aktif karbon
adsorpsiyonunun tahminleri rapor edilmistir (Rivera-Utrilla
vd., 2009; Le-Minh vd., 2010). Aktif karbonla amoksisilinin
en fazla giderimine, aktif karbon yiizeyi {lizerinde zero net
charge la ilgili pH sartlar1 altinda ulasildigr ifade edilmistir
(Putra vd., 2009; Le-Minh vd., 2010).

Antibiyotiklerin hidrofobik (polar olmayan) veya hidrofilik
(polar olan) ozellikleri, onlarin LogD degerleriyle (veya pKa-
ayarlanmis LogK,,,) belirlenebilir. LogK,,>2 oldugunda polar
olmayan antibiyotiklerin hidrofobik etkilesimler tarafindan
aktif karbonla etkili bir sekilde giderildigi ifade edilmistir.
Ayrica, pek ¢ok polarin adsorpsiyonu veya aktif karbona
bilesiklerin yiiklenmesini, polar etkilesimlerin ve iyon
degisimin ilave etkisinden dolayi, tahmin etmek oldukca
zordur (Snyder vd., 2003). Westerhoff vd. (2005) yaptiklar
calismada, sulfamethoxazole, eritromisin-H,O ve
trimethoprim gibi baz1 antibiyotikleri igeren 62 farkli

mikrokirleticinin  gideriminde LogK,, Vve aktif karbon
adsorpsiyonu arasinda bir iliski oldugunu agiklamiglardir
(Westerhoff vd., 2005; Le-Minh vd., 2010).

2.2.2. fyonik Adsorpsiyon

Tetrasiklin ve siilfonamidleri iceren pek ¢ok antibiyotik,
normal isletme pH sartlarinda negatif olarak yiiklenme
seklinde bulunur (Quiang ve Adams, 2004). Bu nedenle
iyonik aritma prosesinin kullanimi, buradaki anyonik
kirleticilerin giderimi igin etkili olabilir (Robberson vd.,
2006). Choi vd. (2007) ¢alismasinda, anyonik MIEX
reginesinin  siilfonamid ve tetrasiklin  sinifindaki 40
antibiyotigin giderilmesi i¢in etkili oldugunu ifade etmislerdir.
Suda 10 pg/L siilfonamid ve tetrasiklinin énemli giderimi 3,6-
13 mL/L MIEX ilavesiyle elde edilmistir.

Iyon degisimi, dogal organik madde ve metal oksitlerin
varliginda meydana gelebilen agleromesyon tarafindan
antibiyotiklerin giderilmesine karsin, negatif olarak yiiklenen
antibiyotikler i¢in iyonik aritmada esas mekanizmadir (Boyer
ve Singer, 2005; Choi vd., 2007). Su akiglarinda, diger
organik kirleticilerin varlig1, iyon degisimi kisimlar1 igin hedef
antibiyotikleriyle rekabet ederler ve antibiyotik giderme
verimini azaltirlar. Verime bakmayarak, prosese dayali iyon
degisimi notral bilesikleri hedeflemez ve ek prosesler
antibiyotiklerin tam spektrumunun g¢ok kapsamli ihtiyacini
saglamak i¢in gerekebilir. Tam &lgekli ¢aligmalar, ekonomik
olarak antibiyotik gideriminde uygun ve etkili olan adsorptif
sistemlerin isletme sartlar1 ve optimum konfigilirasyonunu
belirlemek i¢in gereklidir (Le- Minh vd., 2010).

2.3. Kimyasal ve Fotokimyasal Oksidasyon Prosesleri

Oksidatif prosesler, hem biyolojik olarak inat¢i hem de aktif
karbon veya membranlarla reddedilen atiksulardaki organik
bilesenlerinin doéniisiimii  i¢in  kullanilabilir.  Ozon (Von
Gunten, 2003), potasyum permanganat (Adam vd., 2004;
Chen vd., 2005) ve klor (Chamberlain ve Adams, 2006) gibi
giiclii  kimyasal oksidantlarm suda degisik kimyasal
kirliliklerin doniisiimii i¢in etkili oldugu gosterilmistir (Le-
Minh vd., 2010).

2.3.1. Klorlama

Klor radikalleri, ¢ok kiigiik molekiiller icerisinde antibiyotik
ilaglar1 gibi hedef bilesikleri okside edebilir (Le- Minh vd.,
2010).

Su ve atiksu aritiminda antibiyotiklerin parc¢alanmasinda
tiriinler tiiretilir. Klorlama boyunca aritilan ilaglarm en 6énemli
sorunu, klorlanmig iiriinlerin formasyonudur. Ciinkii bunlar
ana bilesenlerinden daha zararhidirlar (von Gunten vd., 2006).
Gegen 10 yilda, su aritiminda klorun kullanimi ilgi ¢ekmistir.
Ciinkii dogal organik maddelerle klorun reaksiyonu sonucu
zararh klorlanmis tirtinler olustugu iyi bilinmektedir (Le-Minh
vd., 2010).

fgme suyundan klorlamayla antibiyotiklerin etkili giderimi,
serbest klor konsantrasyonuna ve temas siiresine baghdir. 1
mg/L  serbest klorun kullanilmasiyla %90  giderim,
stilfonamidlerin ¢ogu igin 16 dakikadan daha biiyiik temas
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siiresinde gerceklesmis ve nehir suyunda trimetoprim 40
dakikadan biiylik temas siiresinde giderilmistir. Gibs vd.
(2007) tarafindan yapilan bir calisma, klorlanmig igme
suyunda siilfonamid, tetrasiklin, makrolid wve kinolon
siniflariin 23 antibiyotigini i¢eren 98 ilacin varligini ortaya
koymustur. I¢cme sularmda serbest klorun varhgi, dagilim
boyunca bazi ila¢ bilesenlerinin doniisimiinde etkili bir
aractir. 1,2 mg/L serbest klor konsantrasyonuyla ve igme
suyunda her bir antibiyotik i¢in 0,5 pg/L giris
konsantrasyonuyla, tetrasiklin i¢in > %99, siilfonamid igin
%50-80, trimetropim igin %42, florokinolon i¢in %30-40 ve
makrolid i¢in %10’dan daha az azalma, temas siiresi yalniz bir
giinden sonra gozlenmis ve tamamen giderime 10 giinden
sonra ulagtlmistir (Gibs vd., 2007). 3,5-3,8 mg/L’den yiiksek
serbest Klor konsantrasyonunda %90 ila > %99 giderim, 24
saat temas siiresinden sonra nehir suyunda siilfamethokzale,
trimetroprim ve eritromisin i¢in elde edilmistir (Westerhoff
vd., 2005). Bu nedenle bazi antibiyotikler klorlamaya
digerlerinden ¢ok dayanikli olabilmelerine ragmen, serbest
klorun varliginda zaman iginde kademeli olarak pargalanirlar.
Ayrica optimum dozaj ve temas siiresi, suda organik madde ve
katilarin artan konsantrasyonuyla artabilir (Le-Minh vd.,
2010).

HOCI ile siilfonamidlerin reaktivitesi su sekilde gézlenmistir:
Siilfadiamethoxine>siilfathiazole> siilfametazin >siilfamerazin
> siilfamethoxazole > siilfametizole (Chamberlain ve Adams,
2006). Alkalinite, pH>8 oldugunda klor oksidasyonu
tarafindan siilfonamidlerin giderimini inhibe eder (Gibs vd.,
2007). Klorlama kullanilarak siilfonamid ve makrolidlerin
giderimi, tipik igme suyu sartlar1 alinda minimumdur. Huber
vd. (2005), dogal sularda siilfonamid ve makrolid gibi
antibiyotikler ve ClO, oksidasyonu arasinda hizli
reaksiyonlarin oldugunu gozlemislerdir. Roxitiromisin ve
siilfamethoxazole’un klorla oksidasyonunun pH’ya bagh
oldugu goriilmiistiir (yiiksek reaktivite pH>7). HCIO’ya
benzer ClO,, nétral tiglinciil aminler ve anilinler gibi yiiksek
elektron yogunlugundaki belirli fonksiyonel gruplarda olan
roxitromisin ve siilfamethoxazole’ yi oksitler. Laboratuar
calismalarma bagli olan klorlanmis ve hidroksillesmis
iirtinlerin genis bir orani i¢in trimethoprimine dayanan hizli ve
dayanikli doniisiimiiniin, igme suyu klorlamasi ve atiksuyun
tipik sartlar1 altinda meydana gelmesi beklenir (Dodd ve
Huang, 2007; Le-Minh vd., 2010).

2.3.2. Ozonlama

Onceki calismalarin bazilarinda, su ve atiksu ¢ikis suyunda
antibiyotiklerin giderimi i¢in ozonlamann etkili aritim oldugu
ifade edilmistir (Huber vd., 2005; Ternes, vd., 2003). Adams
vd. (2002), 7,1 mg/L ozon dozunun 1,3 dakika temas siiresi
icinde nehir suyundaki bazi  siilfonamidlerin = ve
trimethoprimlerin %95’inden fazlasini giderdigini
gostermiglerdir. Huber vd. (2005), >2 mg/L. dozundaki
ozonlamanin ikincil atiksu c¢ikis suyunda siilfonamid ve
makrolidleri %90- > %99’unu okside ettigini gézlemislerdir.

Ozon ve hidroksil radikalleri tarafindan 14 florokinolon,
stilfonamid, beta laktam, makrolid ve trimethoprim igin ikinci
derece hiz sabitleri rapor edilmistir (Dodd vd., 2009). Ozon
arttiminda organik kimyasallarin oksidatif parcalanmasi, ya
molekiiler ozonla dogrudan reaksiyonla ya da hidroksil
radikalleriyle meydana gelebilir (Staehelin ve Hoigne, 1985).
Atiksuyun ozonlanmasi boyunca, siilfonamid, makrolid,

florokinolon ve tetrasiklini igeren pek ¢ok antibiyotik, agirlikli
olarak ozonla dogrudan doniismektedir. Ayrica, cephalexin,
penisilin ve N4-asetil siilfamethoxazole, hidroksil radikalleri
tarafindan biiylik bir boyutta doniismektedir. Gergek oksidatif
yolun relatif baskinligi, organik maddelerin varligi ve
reaksiyon kinetiklerinin uygunlugu, molekiiler ozonun oranina
ve hidroksil radikallerine bagli olacaktir (von Gunten, 2003).
Ozon vel/veya hidroksil radikalleri, makrolidlerin  N-
etheroxime ve dimetilamino grublar1 (Lange vd., 2006; Dodd
vd., 2009), siilfonamidlerin anilin kisimlar1 (Huber vd., 2005),
pensilinlerin thiother gruplari, cephalosprinin doymamis
baglar1 ve trimetoprimin fenol kisimlar1 gibi, aktif fonksiyonel
gruplarint modiile ederek veya hiicum ederek antibiyotiklerin
bakteriyal 6zelliklerini pasif hale getirir (Dodd vd., 2009).

Ozonla (>% 90) iyi giderim, hidroksil, amino
(sulfamethoxazole gibi), aklamino, alkoksi ve alkil aramotik
bilesikleri gibi elektronca zengin aromatik sistemlerle
buradaki bilesikler icin gozlenmistir. Ayrica antibiyotik
oksidasyonunda, ozonun kullanilmasi igin baglica sorun,
biyolojik olarak aktif kalabilen ve ozona dayanikli olan
iirlinlere potansiyel olarak doniisiimiin olmasidir.Dodd vd.
(2009), beta laktam antibiyotiklerinin ozonlama iiriinlerinin,
birincil oksidasyon reaksiyonlarindan sonra biyolojik olarak
aktif oldugunu ifade etmislerdir fakat kalan ozonun miktar
yeterliyse hidroksil radikalleri ve ozon tarafindan ayrica
deaktif olabilecegini bildirmislerdir. Ayrica, roxithromisin
acisindan bakterisit dimetyilamino gruplarmna sahip birincil
ozonlama iirtini korunur ve ¢ok yiiksek dozlarda parcalanma
icin tamamen etkilidir (Radjenovic vd., 2009). Desetilen
ciprofloxacin, ciprofloxacinin bir ozon irlniidir ki
formasyonu 6nemli derecede pH c¢ozeltisiyle etkilenir (Le-
Minh vd., 2010).

2.3.3. Ultraviyole Isinlari

Ultraviyole Isinlar1 (UV) suda bazi organik kimyasallari
parcalamak i¢in kullanilabilir. Pargalanma, UV enerji
absorpsiyonuyla ve bu bilesenin quantum verimiyle yonetilir
(Kim vd., 2009). Coziinmiis organik karbon konsantrasyonu,
UV miktar1 ve temas siiresi giderim verimini etkileyen 6nemli
faktorlerdir. 30-80 mJ/cm? tipik bir dozla UV dezenfeksiyonu
islemi boyunca atiksu aritma tesisi ikincil ¢ikis suyundaki
antibiyotiklerin ihmal edilebilir giderimi rapor edilmistir (Le-
Minh vd., 2010). Siilfamethoxazole gibi siilfonamid
antibiyotikleri, fotolitik pargalanmaya meyilli olmasina
ragmen, tipik dezenfeksiyon dozunda UV radrasyonunu
sinirlandirmak igin rekabete giren aritilmis ¢ikisn suyunda
DOC’un varligindan dolay1 bilesiklerin diisiik giderimi (%25-
50) UV dezenfeksiyon islemi boyunca gozlenmistir (Drewes
vd., 2008). Antibiyotiklerin par¢alanmasinin, atiksu ¢ikis
suyunda tipik dezenfeksiyon dozundan yaklasik 20-100 kat
daha yiiksek UV radyasyonunda oldugu goriilmiistir (Kim
vd., 2009). 5 dakika temas siiresi, 2,5-4 mg/l DOC ve
3000mJ/cm? UV dozuyla siilfamethoxazole ve norfloxacin
icin >%90 giderim elde edildigi rapor edilmistir. Tetrasiklin
icin ise 15 dakika temas siiresi gerekmistir (Le- Minh vd.,
2010).

2.3.4. Tleri Oksidasyon Prosesleri

Oksidatif parcalanma, ya uygulanan oksidantla dogrudan
reaksiyonla ya da reaktif ikincil tiirlerle meydana gelebilir
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Yaygin olarak kullanilanlardan hidroksil radikalleri (OH) en
giiclii oksidant olarak bilinmektedir. Hidroksil radikallerinin
gelismis formasyonunu artiran islem, genellikle leri
Oksidasyon Prosesleri olarak ifade edilir. UV 1sm1 genelikle
hidroksil radikallerin formasyonunu artirmak i¢in kullanilir.
Ozon/H,0, ve UV/Ozon gibi diger sistemler ayrica ileri
oksidasyon prosesinde bulunur. Ciinkii bu sistemler hidroksil
radikallerin olusumunu artirirlar (Le-Minh vd., 2010).
Aritilmis  atiksuda  ilag  bilesenlerini  gidermede ileri
oksidasyon proseslerinin performansini aragtirmak i¢in daha
onceki zamanlarda onemli arastirmalar yapilmistir (Drewes
vd., 2008). Buradaki ¢alismalardan, ileri oksidasyon
proseslerinin, se¢ilmis olan ilag kirleticilerinin giderilmesinde
etkili bir proses oldugu bulunmus ve UV 151 veya
ozonlamayla karsilastirildiginda giderim veriminin daha
yiiksek oldugu belirlenmistir.

Antibiyotiklerin oksidasyonu igin ileri oksidasyon prosesinin
performanst iizerine bazi ¢aligmalar mevcut olup, ileri
oksidasyon prosesinin ayrica antimikrobiyal Kkirleticilerin
oksidasyonu igin etkili oldugu goriilmektedir. Laboratuar
Olcekli calisma ve tam Ol¢ekli Ozon/H,0, aritma sistemleri,
tiglinciil  artilmig  atiksuyunda  eritromisin,  ofloxacin,
stilfamethoxazole ve trimetoprim konsantrasyonunun onemli
derecede azaldigimi gostermistir. Buradaki antibiyotiklerin
%90’dan fazlasi; 7 mg/L Ozon, 3,5 mg/L H,O, ve 2 dakika
temas siiresinde ileri oksidasyon prosesi sistemi tarafindan
tiglincill artilmis atiksudan giderilir.

UV, UV/H,0, H,0./Fe**(Fenton) ve UV/H,0,/Fe*
(fotofenton) iceren fotokimyasal oksidantlar kullanarak
metronidazolun pargalanmasi arastirilmistir. Bu ¢alismada,
metronidazolun giderimi UV 1siniyla ihmal edilebilir diizeyde
iken demir iyonlarnm ilavesinin 6nemli derecede giderim
verimini artirdig1 bildirilmistir (Le-Minh vd., 2010).

Herhangi bir ileri oksidasyon prosesi ig¢in oksidasyonun
toplam boyutu, temas siiresine ve suda bulunan temizleyici
konsantrasyonuna baglidir. Tipik olarak ¢oziinmiis organik
karbon ve karbonat/bikarbonat igme sularinda Gnemli
temizleyicilerdir. Cozinmiis  organik  karbon  ve
karbonat/bikarbonatin yiiksek konsantrasyonlart tamamen
yetersiz mikrokirleticilerin mineralizasyonuna gevirebilir (von
Gunten, 2003).

Dogal organik maddelerin varligi, hidroksil radikallerin
olusumunu gostermektedir. Oysaki hiimik asit ve bikarbonat,
radikal temizleyicilerdir (Drewes vd., 2008; Le- Minh vd.,
2010). Graniiler aktif karbon veya ters osmoz gibi on aritma
prosesi O6nemli derede ¢ozlinmiis organik  karbon
konsantrasyonunu azaltir. Bu nedenle oksidasyon verimi artar
(Le-Minh vd., 2010).

3. SONUC VE ONERILER

Antibiyotiklerin  pozitif  etkilerine karsin, uygunsuz
kullanimlar1 gevresel bir problem haline gelmistir. Ilaclar; ilag
atiksulari, hastane ¢ikis suyu ile insanlar ve ¢iftlik hayvanlar
gibi degisik kaynaklardan sucul ortama ulasir. Yapilan bazi
calismalarda, kentsel atiksu, nehir, g6l ve hatta yeraltisuyu
gibi farkli su numunelerinde antibiyotik kalintilar1 tespit
edilmistir. Insanlar tarafindan kullanilan antibiyotiklerin ¢ogu
viicutta  elimine edilerek veya metobolize olarak
tiiketilmeyebilir ve biiyiik bir kismi idrar ve diskida ekosistem
igerisine atilir.

Hayvan hastaliklar1 igin kullanilan antibiyotiklerin kalintilari
ise ya giibre yardimiyla ya da ¢amur depolamayla c¢evreye
giris yapar. Antibiyotik kalmtilari, degismemis formda veya
metobolitler halinde hayvan viicudunda ¢iktiktan sonra farkli
cevresel sartlar altinda farkli davranislar gosterir. Ortamda
diisiik konsantrasyonlarda antibiyotiklerin varlig1 tarafindan
olusan sorunlar, antibiyotige dayanikli bakterileri gelistirir. Bu
nedenle antibiyotik igeren atiksular alict ortama desarj
edilmeden once tespit edilmesi ve uygun aritma ydntemleri
kullanilarak sulardan uzaklastirilmas: gerekmektedir.
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